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Uber den Einflu~ eines Magnetfeldes 
auf die Dissoziation angeregter Molekiile. 
Yon J. F ranck und W~ Grotr ian. 
(~Eingegangen am 23. Juni 1921.) 
Einem Molekfil kann dureh Lichtabsorption oder durch den Stog 
eines Elektrons ein Energiebetrag zugefiihrt werden, der wesentlich 
gr6Ber ist als der Energiebetrag, der zur Dissoziation des betreffenden 
Molekfils verbraueht wird, ohne dab das Molekfil zerfallen mul~; viei- 
mehr geht das Molekfil dabei vom Normalzustande in einen ange- 
regten Zustand fiber. Aus dem angeregten Zustande kann das Molekiil 
unter Liehtemission wieder in den Normalzustand zuriickkehren. Wir 
kennen eine gan.ze Reihe yon Prozessen, die einen solehen Vertauf 
mit gro6er Bestimmtheit anzeigen. Ffir photochemische Prozesse haben 
zuerst E ins te in  1) und ausffihrlicher S tern  und Vo lmer  2) auf diesen 
Zusammenhang hingewiesen. Fiir den Elektronensto~ finder sieh eine 
ausfiihrliche Zusammenstellung in einer noch im Druek befindlichen 
Zusammenfassung fiber Elektronenstol3 (Phys. ZS.) yon J. F ranck.  
Es mag daher geniigen, kurz einige Beispiele aufzuz~ihlen. Ffir Wasser- 
stoff liegt die thermiseh bestimmte Dissoziationsarbeit zwischen 80 
und 100keal, das entsprieht der kinetischen Energie eines Elektrons, 
das 3,6 bis 4 Volt durchlaufen hat, und dem Energiequant h .v  yon 
Licht der WellenNnge 342y9 bis 308~.  Dieser Energiebetrag wird 
yore H=-Molekfil weder in der Form yon Lichtstrahlung noeh durch 
ElektronensteB aufgenommen. .Vielmehr ist der molekulare Wasser- 
stoff durchsichtig bis welt ins Ultraviolette hinein. Die Banden- 
absorption beginnt bei etwa 1300 bis 1200 A.-E., und entspreehend 
zeigt sich aueh erst bei St6Ben yon Elektronen, die 10 bis 11 Volt. 
durchlaufen haben, das Auftreten yon lichtelektrisch naehweisbarer 
Lichtemission. Das sichtbare Viellinienspektrum wird sogar erst durch 
Elektronenst(il~e yon etwa 18 Volt angeregt, so dag das 1-I2-Molekiil 
den fiinf- bis sechsfachen Betrag der Dissoziationsarbeit aufnehmen 
kann, ohne, wie es die Reemission der Energie als Bahdenstrahlung 
zeigt, zerfallen zu miissen. Ein weiteres ]~eispiel liefert die Banden- 
fluoreszenz des Joddampfes, die dureh grfines und kurzwelligeres Licht 
angeregt wird, obgleich die hierbei quantenm~igig absorbierten Energie- 
1) A. Einstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 318, 1916. 
2) O. Stern und H. Volmer, ZS. f. wiss. Photogr. 19, 275, 1920. 
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betr~ige wesentlieh grOBer sind als die zur thermisohen Dissoziation 
ben6tigten, ttierzu sollte beim Jod sohon Bestrahlung mit ultrarotem 
Licht (etwa ~t ~---887 ~?t) goniigen. 
Das Bild ~indert sich sofort~ sobald man zu h5heren Drucken 
iibergeht, so dal~ das angeregte Molekiil dutch Zusammenst6ge mit 
anderen Molekiilen w~ihrend er Lebensdauer des angeregten Zustandes 
gest6rt werden kann. Dann tritt n~imlich offenbar der Zerfall der 
Molekiile ein. So kommt es beim photochemisohen Prozeg zur Zer- 
fallsreaktion, beim H2-Molek/il statt der Aussendung des Viellinien- 
spektrums zur Aussendung des Seri~nspektrums unter gleichzeitiger 
Dissoziation in Atome und beim Joddampf zum Versohwinden der 
Bandenfluoreszenz, wobei die aufgenommene Energie offenbar eben- 
falls zur Dissoziation verwandt, d. h. der Hauptmenge nach in poten- 
tielle Energie der Atome aufeinander verwandelt wird. Auf den ent- 
stehenden Zusammenhang zwischen Dissoziafion und Ionisation, wie 
er bei H 2 und J2 bewlesen worden ist~ braucht hier nut hingewiesen 
zu werden. Betont werden muB aber, dab naoh dieser Annahme der 
giinstigstenfalls beim Zusammenstol3 an das angeregte ]~Iolekiil iiber- 
tragene Energiebetrag keine Rolle spielt, wie auch schon aus dem 
iiul]erst geringen Betrage dieser Energie verglichen mit der im Molek~l 
bereits enthaltenen hervorgeht (bei Zimmertemperatur etwa 1/10 oVolt 
gegen 11 Volt oder mehr boim Ha), dagegen kann der umgekehrte 
ProzeB der Energieabgabe an die stoBenden Molekiile und Atome 
wohl eine Rolle spielen [siehe Lenzl)]. Ohne speziellere theoretische 
Vorstellungen zugrunde zu legen, kann man sich das Verhalten duroh 
die Annahmo plausibel machen, daft bei der Energieaufnahme dutch 
Lichtabsorption und ElektronenstoB die Energie prim~ir dazu ver- 
wendet wird, den Quantenzustand eines Elektrons des Molekiils zu 
~ndern~ und dab •nderungen der Schwingungs- und Rotationsquanten 
der Atome des Molekiils erst sekundiir erfolgen (fiir die ultrarote 
Absorption heteropolarer Verbindungen gilt diese Angabe naturgemM3 
nicht). Die St6rungen bei Zusammen~tSBen dienen dann dazu, die 
im Molekiil aufgespeicherte Energie yore Elektron fort auf die Kerne 
zu iibertragen. 
Diese ~berlegungen lieBen in uns die Frage entstehen~ ob aueh 
anders geartete St6rungen als die bei Zusammenst6Ben stattfindenden 
den Zerfall yon solehen Molekiilen hervorrufen kSnnen, die mehr Energie 
aufgespeichert haben, als zur Dissoziation verbraucht wird. Eine 
Antwort darauf kann man aus der yon Steubing 2) gefundenen und 
1) w. Lenz, Phys. ZS. 21, 691, 1920. 
s) W. Steubing, Ann. d. Phys. (4) 58, 55, 1919. 
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yon Wood ~) wiederholten magnetis0hen Ausl~sehung der Jodfluores- 
zenz entnehmen, die bisher noeh nieht godeutet war. S teub ing  gibt 
an, dal~ die Jodfluoreszenz~ die mit well]era Lieht (odor auch dem 
Lieht der griinen Hg-Linle) angerogt wurde, mit wachsendem Magnet- 
felde dauernd abnimmt, wobei sich die Hauptintensit~tt des emittierten 
Fluoreszenzlichtes naeh Rot versehiebt. Die Erseheinung verl~iuft vSllig 
parallel derjenigen, die man bei waehsendem Druck eines dem Jod 
zugemisehten Gases beobaehtet. Bei einer Feldst~trke yon 30000 Gaul] 
ist fast keine Fluoreszenz mehr vorhanden, obgleieh die Absorption 
vSlllg dieselbe geblieben ist. Eine AuslSsehung odor Sehw~iehung 
der Fluoreszenz dureh elektrisehe Felder ist S teub ing  nieht gelungen. 
Wir sehliel3en aus diesem Befunde, dab ein st~rkes magnetisehes 
Fold eine St~irung ergibt~ die analog der Wirkung der Zusammen- 
stSl~o eine Dissoziation des angeregten Molek~ls bewirkt. Dieser 
Schlul~ ist jedoeh nieht eindeutig, denn man k6nnte die beobachtete 
Erscheinung aueh dutch die Annahme deuten, dab dureh das Magnet- 
feld die Lebensdauer des Anregungszustandes vergrSl~ert und dadurch 
die H~ufigkeit der Zusammenst61~e im angeregten Zustande vermehrt 
wird. Wegen dieser Unsieherheit .und wegen tier Merkwiirdigkeit ier 
gauzen SehluBfolgerung semen es uns notwendig, sit dureh eine 
weitere Untersuehung zu priifen, die zugleieh eine Entscheidung 
zwisehen den beiden genannten Hypothesen ergeben sollte. Zu diesem 
Zweck ist besonders geeignet das vor: F ranek  und Grotr ian2)  
beschriebene metastabile Hg~-Molekiil, das sieh durch die Reaktion 
tines angeregten Hg-Atoms mit einem normalen Hg-Atom bildet. 
Wir kSnnten zeigen~ dal~ bier tin endothermes Molekiil vorliegt~ das 
unter Einwirkung yon Zusammenst6l~en fiber eine Reihe yon Zwisehen- 
zust~inden unter Liehtemission wieder zerf~tllt3). Ohne Zusammen- 
stSl3o ist die Lebensdauer des heteropolaren Hg2-Molekiils scheinbar 
unbegrenzt. Wit haben hier also oinen Fall vor uns, der besonders 
geeignet ist, zu entscheiden, ob die Wirkung tines Magnetfeldes 
in einer Ausl6sung des Zerfalls soleher energiereiehen Molekiile be- 
besteht, odor umgekehrt in einer Verl~ingerung der Lebensdauer des 
Anregungszustandes. Die Beantwortung der Fragestellung ergibt s ieh 
einfaeh durch die Untersuehung, ob die fiir den Zerfall des energie- 
1) R. W. Wood und G. Ribaud, Phil. Mag. (6) 97, 1016, 1914. 
s) J. l~ranck und W. Grotrian, ZS. f. Phys. 4, 89, 1921. 
a) Einige Einzelheiten fiber die Art des Zerfalls des heteropolaren Hg~ die 
aus einer Diskussion des emittierten Spektrums ieh ergeben, sind in der zitierten 
Arbeit nicht ausffihrlich genug bebandelt, wir werden binnen kurzem bei anderer 
Gelegenheit darauf zurfickkommen. 
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reiehen ttg 2 typische Lichtemission aueh ohne Zusammenst~Be sieh 
durch ein Magnetfeld hervorrufen liil~t. Die hierzu benutzte Anord- 
nung war im wesentliehen die alte ~Apparatur, n~here Einzelheiten 
sind daher foe. cir. einzusehen. 
In einem gut ausgepumpten U-f6rmig gebogenen Quarzrohr, bei 
dem die Sehenkel nach unten zeigen, wird Queeksilber aus einem 
Schenkel schnell in den zweiten gekiihlten Schenkel hiniiberdestilliert. 
Dieht oberhalb des Niveaus des siedenden Queeksilbers wird der 
Dampf mit Lieht der Linie 2536 bestrahlt. Unter diesen Be~lingungen 
wandert das griine Zerfallslauehten des unter Einwirkung yon 2536 
gebildetan t tg 2 nut so wait mit dem Hg-Stroma, wie der Hg-Drnck 
groB genug ist, um dureh reiehliche Zusammenst~Be d n Zerfall aus- 
zul6sen. Nur dutch Zusatz yon anderen Gasen (aueh Edelgasen) er- 
raieht man das Auftreten des Zerfallsleuchtens dureh die gauze L~nge 
des Rohres (etwa 25 era). Bei den vorliegenden Versuchen wurde 
meistens kein Zusatzgas gebraucht, so dab der obere Teil des U-Rohres 
ganz dunkel war. Bringt man jedoeh diesen yon der Anragungsstelle 
10 his 12 cm entfernten Tail in eiu Magnetfeld yon etwa 15000 Gaul, 
so tritt an dieser Stelle sofort wieder ein deutliches Leuehten auf. 
Bei gutem Vakuum sieht die Erseheinung folgendermaBen aus: An 
der Einfallsstelle des Liehtes tritt ein sehwaehes griines Leuehten auf, 
der ansehliel]ende Tell des Rohres bleibt dunkel bis etwa 1 em vor 
den Polen des gro~en Elaktromagneten~ wo das Streufeld merkliche 
Intensit~t hat, zwisehen den Polen ist das Leuehten am st~rksten, 
bleibt jedoeh aueh jenseits des Magnetfeldes, allmiihlieh sehwiicher 
werdend~ nachweisbar his in den gekiihlten Sehenkel des U,Rohres 
hinein bestehen. Enth~lt das Verdampfungsrohr Wasserstoff yon 
0,4ram Druek~ so leuehtet der ganze Dampfstrahl yon der Einfalls- 
stelle des Liehtes an. An der Stelle starker magnetischer Einwirkung 
tritt eine wesentliehe Verst~irkung dar Leuehterseheinung ein. Die 
Stelle, wo das Lieht der Linie 2536 einfiel, war dabei so weir ent- 
fernt yon dem ~[agnetfelde, dab eine sekund~ire Beeinflussung der 
Anregung ausgesehlossen war. Eine genaue Ausmessung des Feldes 
unterblieb, da die Absicht bestand, die Versuehe~ die noeh mit dem 
grol~en Magne~eu (grSl~te Type yon Hartmann &Braun)  des Kaiser 
Wilhelm-Institutes fiir physikalisehe Chemie in I)ahlem ausgefiihrt 
wurden~ in G6ttingen wieder aufzunehmen. Es ergab sieh jedoeh, 
dab die hlesige Apparatur nut ausreichte, um eine eben bemerkbare 
magnetische Beeinflussung zu erzielen. Da ein P01abstand yon etwa 
2,5 em verwandt werden muBte, ist natiirtieh nur mit ganz grol~en 
Magneten eine Feldst~rke yon der augegebenen GrS~e zu arzielen. 
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Als Resultat l~Bt sich daher angeben, daf ein Feld ~ihnlicher 
Stiirke dazu gehSrt, um das metastabile Hg~ zerfallen zu lassen, wie 
dasjenige, das nach Steubing und Wood notwendig ist, um die 
Jodfluoreszenz um ErlSsehen zu bringen. ])as Resultat steht also 
vollkommen im Einklang mit der u der oben angegebenen 
ttypothese. Auffiillig ist, daf der dutch Einwirkung des Magnet- 
feldes ausgelSste Zerfall in Riehtung des Dampfsu'omes in Teile des 
Rohres iibergreift, in denen kein Magnetfeld herrseht. Wir mSehten 
annehmen~ daf dies Verhalten mit dem stufenweise intretenden Zer- 
fall in Verblndung zu bringen ist. 
Die prinzipielle Frage naeh der Art der Ansl~sung des Zerfalls 
dureh das Magnetfeld l~ift sieh natiirlieh vorl~ufig noeh nieht beant- 
worten, man kann jedoeh verstehen~ daft eine magnetische Anderung 
der Elektronenbahnen, wie sie der Zeemaneffekt zeigt, im vorliegenden 
Falle die Stabilit~t des Gesamtsystems ersehiittert. 
GStt ingen, Juni 1921. 
